Change in Volatile Compounds in Miso-soup by Heating by 石原, 和夫 et al.
味噌汁中の香気成分の加熱に伴う変化
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ヘッドスペース（空間〉．部分に満たされる香
成分を分析する、いわゆる、静的ヘッドスペ
ス法を用いて検討した。その際、味噌汁の香
成分として15化合物が同定または推定された
、本研究で同走：、推．定された44化合物数に比
1／3と少なく、動的へ’ッhスペ’一ス’法の優位
が認められ．た6’　　・．1　．
．妹贈の種類による香気成分の違い
各種味噌汁の加熱に伴う香気成分の変化に関
る実験結果．を表1－－1－－1・－4に示した。
GC分析の結果検出された総ピーク数は、越
味噌111、信州味噌106、八丁味噌113、・西京
噌65であり、越後味噌、信州味噌、八丁味噌
らは多種類の香気成分の存在が認められるが、
京味噌の香気成分の種類は他の味噌の約60％
あった。．．また、4種類の味噌の’．GCパターン
比較すると、越後味噌、信州味噌はピークの
小の違いはあるものの、全体としてかなり類
していた。そして、八丁味噌、西京味噌はそ
航それ特有i7）GCバーター・ンを示しt：。’…　　　’・
　また、一各種未加熱味噌汁の総ピーク面積は、
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味噌汁中の香気成分の加熱に伴なう変化
越後味噌が2298162（単位：pV・sec、以下、省　　3．昧噌汁の加熱に伴う香気成分の変化
略）、信州味噌が946553、八丁味噌が1898863、　　（1）アルコール
西京味噌が1911858で、香気成分量は越後味噌　　　各試料中より検出された主なアルコール類は
が最も多く、次いで、西京味噌、八丁味噌、そ　　ethanoL　2－methylb　utanol　・3－methylbutan。k
して、信州味噌は一番少なく、他の味噌の約41　methanol、2－methyl－1－propanol・n－butano1・
～50％に相当した。　　　　　　　　　　　　　n・propanolなどであり、さらに、八丁味噌のみ
　越後味噌と信州味噌は共に米味噌の辛口味噌　　phenylmethanolが検出された。また・多くの
であることがGCパターンの類似性に現れ、そ　　アルコール類は辛口米味噌である越後昧噌、信
して、信州味噌の熟成期間が越後味噌のそれよ　　州味噌の順に量的に多く、八丁味噌、西京味噌
り短いことが量的に少ない原因になっていると　　は少量であった。しかし、ethanol、　methano1
考えられた。　　　　　　　　　　　　　　　　　に関しては、比較的西京味噌、入丁味噌にも多
　また、八丁味噌と西京味噌はそれぞれ特有の　　く、これは添加されている「酒精」の影響であ
GCパターンを示し、且つ、香気成分量が比較　　ると考えられる。
的多いのは、両者に添加物として、アルコール　　　そして、越後味噌、八丁味噌、西京味噌にお
1度以下のエタノール、すなわち、「酒精」が　　いては多くのアルコール類が加熱により減少す
添加され、さらに、八丁味噌にはアミノ酸やカ　　る傾向を示し、ethanolは加熱60分後の減少率32
ラメル色素なども添加されていることに原因が　　一一38％、2－methylbutanolおよび3一皿ethylbutanol
あると考えられた。なお、「酒精」添加の目的　　は35～6796・methanolは14～66％・n・butanol
は味噌を包装した後、酵母の生育を停止させ、　　は12～63％減少し、2－methyl－1－propan。1は越
酵母から発生する二酸化炭素により袋が膨張す　　後味噌、信州味噌において約35％減少した。
るのを防ぐためとされる。　　　　　　　　　　　さらに、他の味噌と比較し越後味噌に特に多
　未加熱味噌汁の香気成分として同定、推定さ　　かった2－phenylethanolと八丁味噌のみに検出
れた化合物のうち、94～99％を占めたのはアル　　されたphenylmethanolも、それぞれ11％、33
コール類で、このうちethanol（ピークNo．4、　％減少した。逆に、加熱により増加するものも
以下番号のみ）が一番多く、越後味噌で65．14　あり、越後味噌では加熱40～60分でpentano1
％、信州味噌で67．05％、八丁味噌で82．82％、　　が1．5倍、西京味噌では2－butanol、2－methyl－1
西京味噌で93．19％であった。八丁味噌と西京　　一propanol、　n－propanolカ｛それぞれ24．4倍、2．8
味噌はその発酵・熟成には酵母の関与が比較的　　倍、7．6倍に増加し、八丁味噌ではn－propanol
少ないにもかかわらず、ethanol量の多いのは　　が2倍に増加した。
上述の「酒精」の添加によるものと考えられる。・　信州味噌のアルコール類の加熱による変化に
　ethanolに次いで多いアルコール類として、　　は、他の味噌に比べ大きな差異が認められた。J
2－methylbutanolと3－－methylbutanol（5＞、　すなわち、　ethano1、　n－propanolは加熱によっ
methanol（3）、2－methyl－1－ptopanol（9）などが　　て増加し、加熱60分後にはそれぞれ1．2倍、7．7
西京味噌を除く、三者に共通して認められた。　　倍に増加したeまた・2－－methylbutanol・3一
　これらアルコ＿ル類のほか、比較的量の多か　　methylbutanol、皿ethanol・nbutanolなど多
ったのは，th、n・al・（1）・．，thyl　acet。t。（2）、　aceti・くのアルコール類は加熱による量的変化1まほと
acid（23）、　dimethyl　disu田de（8）などのアルデ　　んど認められなかった。一方・加熱により減少
ヒド類、エステル類、有機酸類、含硫化合物な　　したのは2－pentanolで・加熱10分に1・4倍に
どであった。　　　　　　　　　　　　　　　　増加するものの・その後は減少し・加熱60分に
　逆に、3－hydoroxybutanone（acetoin）（18）、炭　は90％減少した。
化水素類（17、19、22、26）、3－methylthiopropana1　（2）アルデヒド
（methional）（24）などは比較的量が少なかった。　　味噌中のアルデヒド類は一般に加熱により増
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加する傾向にあり、他の香気成分との違いが認
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　められた。越後味噌のethanalは加熱40分で
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1．6倍、hexanalは加熱20分で3。6倍、また、
benzaldehydeも加熱30分で1．9倍に達した。そ
して、この加熱20分のhe訟nal量は信州味噌の
5倍一一rLt、八丁昧噌の26倍飛と爺的に非常に多か
った。
　信州味Pl”1中のethana1、　benzaldehydeも加熱
に伴い増加したが、hexanalには加熱による変
化はほとんど認められなかった。
　八丁味噌中のethanalは加熱40分には1．3倍
に増加した。また、benzaldehydeと、（EE）－2，
4－nonadeina1も加熱30分までは増加したが、
加熱40分には加熱30分特に比べ、それぞれ、約
18％、77％減少し、加熱60分では再び増加した。
このような加熱40分に減少を示す傾向は2－
phenyl－2－butena1にもあり、他の味噌との違
いが認められた。
　一方、西京味噌中のethana1は他の味噌の傾
向とは異なり、加熱により減少する傾向を示し
た。このethanalは加熱ユO分で急激に減少し、
20分で少し回復するものの、これ以後も減少が
続き、加熱60分には約54％減少した。逆に、
benzaldehydeは他の味噌と同様の傾向を示し、
加熱60分には2倍の増加が認められた。
　アルデヒド類の加熱による増加は前報3）の
結果と同じく、その原因は味噌中の遊離アミノ
酸のストレッカー一分解により生成されることな
どが考え．られた。
（3）有機酸
　味噌中の有機酸類として、acetic　acid、　butyric
acid、2－methylbutyric　acidと3－methylbutyric
acidなどが検出された。ただし、西京味噌申
ではbutyric　acidは検出されなかった。そして、
acetic　acidは越後味噌、　butyric　acidは八丁味
噌、2－methylbutyric　acidと3－methylbutyric
acidは信州味噌中で最も多いことが認められ
た。
　これらのうち、acetic　acidは加熱により滅少
し、逆に、butyric　acidは増加する傾向にあっ
た。特に、越後味噌中のacetic　acidは加熱60
分には約25％減少し、八丁味噌中のbutyric
acidは加熱30分で2，9倍に増加する特徴が認め
られた。一方、2－methylbtttyric　acidと3－
methylbutyric　acidに1よ、加熱による大きな変
化は認められなかった。
（4）エステル
　検出された主なエステル類はethyl　acetate、
ethy正heptanoate、　ethyl　lactateおよび2－
methylbutyl　acetateと3－methylbutyl　acetate
などであり、量的にはethyl　acetateは八丁味
ll曽、　ethyl　heptanoateは越後味噌、　ethyl　lactate
は信州味噌に多いことが認められた。さらに、
越後味噌ではphenyl　acetateの量が他の味噌よ
り8～13倍多かった。一方、西京味噌中のエス
テル量は全体的に少量であった。
　越後味噌では、加熱20分でethyユacetateは
1．8倍に増加するが、他のエステル類は加熱に
より減少する傾向にあり、特に、2一皿ethylbutyl
acetateと3－methylbutyl　acetateは加熱10分で
約85％減少した。なお、ethyl　heptanoateは加
熱による変化はほとんど示さなかった。
　信州味噌と西京味噌のethyl　acetateは越後
味噌同様、加熱により増加傾向にあり、信州味
噌では加熱60分で4．4倍増加した。一方、八丁
味噌では加熱10分で36％減少したが、その後加
熱により再び増加傾向を示した。また、西京味
噌のethyl　heptanoateも加熱60分後3．3倍に増
加した。そして、ethyl　Iactateは越後味噌を除
く味噌では加熱による変化はほとんど認められ
なかった。
　そして、エステル類はその種類や味噌の違い
により加熱による傾向が異なったが、信州味噌
ではethyl　dodecanoateのみ減少傾向を示し、
その他多くのエステル類は増加する傾向にあっ
た。
　エステル類の減少に関しては、加熱による揮
発と分解が考えられるが、増加に関しては、味
噌中のアルコールと有機酸からの加熱によるエ
ステル化などが考えられる10）。
（5）含硫化合物
　越後味噌と信州味噌で検出されたdimethyl
disulfideは加熱により減少し、その減少率はそ
れぞれ50％、26％であった。そして、八丁味噌
と西京味噌では加熱10分と未加熱味噌汁のみに
少量検出され、辛口米味噌の越後味噌、信州味
噌との違いが認められた。
　一方、アルデヒドでもある3－methylthiopropanal
（methional）は加熱により増加傾向を示し、
特に越後味噌と西京味噌の加熱10分での増加が
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大きく、未加熱味噌汁に比べ、それぞれ1．7倍、
3．4倍量であった。これはアミノ酸のメチオニ
ンを起源とするストレッカー分解によるものと
考えられる。
（6）炭化水素
　炭化水素類の加熱による変化で特徴のあった
のは、八丁味噌におけるtridecaneとhexadecane
であった。すなわち、加熱20分または30分で急
激に増加し、その増加は未加熱に比べ3倍、1．9
倍であった。それ以後の加熱では40分に急激に
減少する傾向が認められたが、60分では再び増
加する傾向にあった。
　以上の結果より、加熱によるアルコール類の
変化では、信州味噌で増加あるいはほとんど変
化しないという特徴が認められたが、一一般的に
は、味噌汁中のアルコール類は加熱により減少
した。
　逆に、アルデヒド類の多くは、一般的に加熱
により大きく増加傾向を示し、これは味噌中の
遊離アミノ酸のストレッカー分解によるものと
考えられるeこれらアルコール類とアルデヒド
類の加熱による変化は前報3〕での結果と同様
であった。
　有機i酸類の加熱による変化では、acetic　acid
が減少し、逆にbutyric　acidは増加、そして、
2－methylbutyric　acidと3－methylbutiric　acid
には変化が見られないという、それぞれ特徴の
ある傾向を示した。
　エステルのうち、量的に多かったethyl　acetate
は八丁味噌を除き、加熱により増加する傾向に
あった。なお、八丁味噌においてもethy工acetate
は加熱10分でいったん減少するものの、その後
の加熱では増加傾向を示した。そして、信州味
噌ではethyl　acetateをはじめ、多くのエステ
ル類が加熱により増加した。これは、味噌中の
アルコールと有機酸が加熱によりエステル化さ
れるためと考えた。
　含硫化合物のうちdimethyl　disuhideは加熱
により減少し、3－methylthiopropanal（methional）
は増加した。また、炭化水素類で特徴的であっ
たのは、八丁味噌のtridecaneとhexadecane
であり、加熱により大きく増加した。
　　　　　　　　　要約
　わが国の伝統的な発酵調味料である味噌は、
製法や産地によりその風味は異な甑また、種
類は多く地域性の高い調味料であるeさらに、
原料の大豆や発酵・熟成に由来する多くの機能
性を持つ優れた食品でもある。味噌は主として、
味噌汁として食され、その味噌汁の調理にあた
っては、味口曽を溶かし短時間沸騰させる。その
ことにより、香味が最大限引き出され、おいし
さが感じられる。しかし、過度の加熱では、多
くの香気成分が揮発、あるいは逆に増加するこ
とで風味が損なわれ、おいしさは減少すること
が知られている。
　本研究では、味噌汁中の香気成分が味噌の種
類や加熱時間の長短によりどのように変化する
か香気成分捕集方法として動的ヘッドスペース
法を用いて検討した。実験には、越後味噌、信
州味噌、入丁味噌、西京味噌の4種類の昧噌を
用いて、未加熱、加熱時間10～60分での香気成
分の変化をガスクロマトグラフィー（以下、
GC）により分析し、比較検討を行った。
　GC分析の結果検出された総ピーク数は、越
後味噌111、信州味噌106、八丁味噌113、西京
味噌65であり、越後味噌、信州味噌、八丁味噌
の香気成分は西京味噌に比べ、多種類の成分よ
り構成されていた。また、GCパターンを比較
すると、越後味噌、信州味噌は類似し、八丁味
噌、西京味噌はそれぞれ特有のGCパターンを
示した。
　GCの総ピーク面積は、越後味噌が一番大き
く、次いで西京味噌、八丁味噌で、信州味噌は
一番少なく、他の味噌の約41－－50％に相当した。
　標準化合物および文献をもとに、各味噌汁中
の香気成分を解析したところ、味噌汁の香気成
分として、アルコール13、アルデヒド7、有機
酸4、エステル12、含硫化合物2、炭化水素5、
ケトン類1の総計44種類の化合物を同定または
推定した。
　これら化合物のうち、94～99％占めたのがア
ルコール類で、このうちethano1が一番多く、
越後味噌で65．14％、信州味噌で67．05％、八丁
味噌で82．82％、西京味噌で93．19％であった。・
八丁味噌と西京味噌はその発酵・熟成には酵母
の関与が比較的少ないにもかかわらず、ethanol
一17一
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黛の多いのはk述の「酒精」の添加によるもの
と考えられる。そして、ethanolのほか、2－
methylbutanoi、3－methylbutanol、　methanol、
2utiethyi－1－propanol、　n－butano工、　n－propanol
などが主なアルコール類として検出された。越
後味噌、八丁味噌、西京味噌中の多くのアルコ
ール類は加熱により減少する傾向を示したが、
信州味噌では増加またはほとんど変化しないと
いう特徴が認められた。
　各味噌汁中のアルデヒド類としてethana1、
hexanal、　benzaldehydeなどが検出され、これ
らは一般に加熱により増加する傾向にあり、他
の香気成分との違いが認められた。アルデヒド
類の加熱による増加は一一般的にも知られ、その
原因は昧噌中の遊離アミノ酸からストレッカー
分解により生成されるためと考えられる。
　有機酸のacetic　acidは越後味噌、　butyric　acid
は八丁昧噌、2－methylbutyric　acidと3－
methylbutyric　acidは信州味i噌中で最も多いこ
とが認められた。そして、加熱によりacetic　acid
は減少、butyrie　acidは増加、2－methylbutyric
acidと3－・methylbutyric　acidは変化がないとい
う、それぞれの特徴を示した。
　各味噌汁申で検出された主なエステル類は
ethyl　acetate、　ethyl　heptanoate、　ethyl　lactate
および2－methylbutyl　acetateと3－methylbutyl
acetateなどであり、量的にはethyl　acetateは
八丁味噌、ethyl　heptanoateは越後味噌、　ethyl
lactateは信州味噌に多いことが認められた。
これらのうち量的に多かったethyl　acetateも
加熱により増加する傾向にあったが、八丁味噌
では加熱10分で一旦急激に減少することが認め
られた。そして、エステル類はその種類や味噌
の違いにより加熱による傾向が異なったが、信
州味噌ではetiiyl　dodecanoateのみ減少傾向を
示し、その他多くのエステル類は増加する傾向
があった。
　含硫化合物のdimethyl　disulfideは加熱によ
り減少し、3－methylthiopropana1（methional）
は増加した。また、炭化水素類では入丁味噌に
おいてtrideeane、　hexadecaneに増加がみられ
た。
　これちの結果から、味噌汁の香気成分の中に
は加熱により減少するもの、逆に、増加するも
の、また、味噌の種類による違いなど解析する
ことができた。
　また、前報3）では香気成分捕集法として静
的ヘッドスペ…一一ス法を用い、味噌汁の香気成分
として15化合物を同定または推定したが、本研
究での動的ヘッドスペース法では44化合物が同
定または推定されたことから、後考の分析法の
優位性が認められ．た。
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